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(57) Abstract 



The invention relates to a novel method for aminating mononuclear aromatic compounds and polynuclear compounds containing 
at least one aromatic ring. The inventive method enables simple separation of the aminated mononuclear aromatic compound or the 
aminated polynuclear compound containing at least one aromatic ring from the reaction mixture and re-utilization of the catalyst system 
used. According to said method, the mononuclear aromatic compound or the polynuclear compound containing at least one aromatic ring 
is reacted with primary or secondary amines in the presence of water, a base and a palladium complex catalyst which contains organic 
water-soluble phosphine ligands. 

(57) Zusammenfassung 

Mit der vorliegenden Erfindung wird ein neues Verfahren zur Aminierung von einkernigen, aromatischen Verbindungen und 
mehrkemigen, mindestens einen aromatischen Ring enthaltender Verbindungen zur Verfiigung gestellt, das eine einfache Abtrennung der 
aminierten einkernigen, aromatischen Verbindung oder der aminierten, mehrkemigen, mindestens einen aromatischen Ring enthaltenden 
Verbindung aus dem Reaktionsgemisch und eine Wiedergewinnung des eingesetzten Katalysatorsystems ermoglicht. Dieses Verfahren 
umfaBt die Umsetzung der einkernigen, aromatischen Verbindung oder der mehrkemigen, mindestens einen aromatischen Ring enthaltenden 
Verbindung mit primaren oder sekundaren Aminen in Gegenwart von Wasser, einer Base und eines Palladium-Komplexkatalysators, der 
organische, wasserlSsliche Phosphin-Liganden enthalt. 
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Verfahren zur Aminierung von einkernigen, aromatischen 
Verbindungen und mehrkernigen, mindestens einen aromati- 
schen Ring enthaltenden Verbindungen in Gegenwart eines 
Palladium-Komplexkatalysators 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ami- 
nierung von einkernigen, aromatischen Verbindungen und 
mehrkernigen, mindestens einen aromatischen Ring enthal- 
tenden Verbindungen in Gegenwart Palladium-haltiger Kom- 
plexkatalysatoren . 

Ubergangsmetall-katalysierten nukleophilen Substitutionen 
an Aromaten kommt in der synthetischen organischen Chemie 
eine gewisse Bedeutung zu. Bekannt sind Nickel- und Pal- 
ladium-katalysierte C-C-Kupplungsreakt ionen an Aromaten 
in homogener organischer Phase. 

Aus Synlett 1997, 329-340 ist ferner bekannt, dafi eine 
Aminierung von Arylhalogeniden mit Zinnamiden oder Aminen 
in organischer Phase in Gegenwart von Palladium-Komplex- 
katalysatoren durchgefiihrt werden kann. Bei dieser C-N- 
Kupplung werden als Liganden der Palladium-Komplexkataly- 
satoren Tris ( o-tolyl ) phosphin oder Bis (diphenylphos- 
phino) ferrocen eingesetzt. Aus J. Am. Chem. Sqc . 1996, 
118, 7215-7216 geht hervor, dafl fur die Aminierung von 
Arylverbindungen auch 2,2 '-Bis(diphenylphosphino)-l, 1*- 
binaphthyl (BTNAP) als Ligand fur die Palladium-Komplex- 
katalysatoren eingesetzt werden kann. Als Base wird bei 
diesen Reaktionen Natrium-t . butylat verwendet. Die Ab- 
trennung des Reaktionsproduktes aus dem Reaktionsgemisch 
und die Wiedergewinnung der im organischen Reaktionsge- 
misch enthaltenen Komplexkata lysatoren ist in diesen Fal- 
len immer mit erheblichem Aufwand, z.B. dest illativer 
Natur, verbunden. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein 
neues Verfahren fur die Aminierung von einkernigen, aro- 
matischen Verbindungen und mehrkernigen , mindestens einen 
aromatischen Ring enthaltenden Verbindungen zur Verfiigung 
zu stellen, bei dem anschliefiend sowohl die Abtrennung 
des Reaktionsproduktes als auch die Wiedergewinnung des 
Komplexkatalysators aus dem Reakt ionsgemisch in einfacher 
Weise erfolgen kann. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Aminie- 
rung von einkernigen, aromatischen Verbindungen und mehr- 
kemigen, mindestens einen aromatischen Ring enthaltenden 
Verbindungen durch Umsetzung von einkernigen, aromati- 
schen Verbindungen und mehrkernigen, mindestens einen 
aromatischen Ring enthaltenden Verbindungen mit primaren 
oder sekundaren Aminverbindungen in Gegenwart einer Base 
und eines Palladium-Komplexkatalysators , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi in Gegenwart von Wasser gearbeitet wird und 
der Palladium-Komplexkatalysator organische, wasserlos- 
liche Phosphin-Liganden im molaren uberschufi, bezogen auf 
Palladium, enthalt . 

Zu den einkernigen, aromatischen Verbindungen, die im er- 
f indungsgemaflen Verfahren eingesetzt werden kdnnen, zah- 
len Arylverbindungen der Formel I 




I 



wobei X Halogen, -(SO2-CF3) oder - ( SO2-C6H4-P-CH3 ) bedeu- 
tet, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind 
und Wasserstoff, Fluor, einen gegebenenf alls substituier- 
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35 



ten Phenylrest, Ci-Cg-Alkyl, C3-C6-Alkenyl mit. ni.cht ter- 
minaler C=C Doppelbindung, C3-Cg-Alkinyl mit nicht termi- 
naler CsC Dreif achbindung, einen -OR 6 Rest, worin R 6 Was- 
serstoff, einen gegebenenf alls substituierten Phenylrest, 
5 einen Ci-Ce-Alkyl- , C2-Ce-Alkenyl- oder C6~Arylrest 
darstellt, 

0 0 0 0 0 

o B 7 n 7 || 7 ji 7 

-COH, -OCR', -COR , -CR\ -CN(r') 2 Oder -CN bedeutet, 

wobei R 7 gleich oder verschieden sind und Ci - Cg-Alkyl, 

10 C2 - C6-Alkenyl oder einen gegebenenf alls substituierten 

-Phenylrest bedeuten . 

Bevorzugt steht X fur Chlor, Brom oder Jod. 

15 R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 sind gleich oder verschieden, wo- 
bei der Ci-C6-Alkylrest, der C3-C6-Alkenylrest mit nicht 
terminaler C=C Doppelbindung sowie der C3-Cg-Alkinylrest 
mit nicht terminaler C=C Dreif achbindung jeweils gerad- 
kettig oder verzweigt, cyclisch oder acyclisch sein kann. 

20 Bevorzugt stehen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 fiir 



-CR 7 , -C-OR 7 oder C a N. 



25 Gegebenenf alls ist der Phenylring in den Resten R 1 , R 2 , 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 substituiert und kann durch die 
Formel II beschrieben werden, 




II 



wobei R 8 , R 9 ,R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschieden 
sind und Ci - C4-Alkyl, C2 - C4-Alkenyl, Phenyl oder Ben- 
zyl darstellen. 
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Weitere einkernige aromatische Verbindungen, die mit Er- 
folg im erf indungsgemafien Verfahren eingesetzt werden 
konnen, sind Pyridinverbindungen der allgemeinen Forme 1 



10 



15 



25 



R 14 R 13 

115 -0- 



III 



wobei X Halogen, -(SO2-CF3) oder -(SO2-C6H4-P-CH3) bedeu- 
tet, R 13 , R 14 , R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind 
20 und Wasserstoff , Fluor, einen gegebenenf alls substituier- 
ten Phenylrest, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl mit nicht ter- 
minaler C=C Doppelbindung, C3-C6-Alkinyl mit nicht termi- 
naler C=C Dreif achbindung, einen -OR 17 Rest, worin R 17 
Wasserstoff , einen gegebenenf alls substituierten Phenyl- 
rest, einen Ci-Cg-Alkyl-, C2-C6~Alkenyl- oder C6~Arylrest 
darstellt, 
0 0 0 0 0 

-C0H, -OCR , -COR , -CR iy , -CN(R 18 ) 2 oder -CN bedeu- 
18 

tet, wobei R xo gleich oder verschieden sind und C\ - Cg- 
30 Alkyl, C2 - Cs-Alkenyl oder einen gegebenenf alls substi- 
tuierten Phenylrest bedeuten. 

Bevorzugt steht X fur Chlor, Brom oder Jod . 

35 R* 3 , R* 4 , R 1 ^ und R*^ sind gleich oder verschieden, wobei 
der Ci-C6-Alkylrest f der C3-C6-Alkenylrest mit nicht ter- 
minaler C=C Doppelbindung sowie der C3-Ce-Alki nylrest mit 
nicht terminaler C=C Dreif achbindung jewei .1 s geradkettig 
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Oder verzweigt, cyclisch oder acyclisch sein kann. 
3e\ 
0 



Bevorzugt stehen R 13 , R 14 , R 15 und R 16 fur Wasserstoff, 



-CR 18 , -C-OR 18 Oder C = N. 

Gegebenenf alls ist der Phenylring in den Resten R 13 , R 14 , 
R 15 , R 16 , R 17 und R 18 substituiert und kann durch die 
Formel IV beschrieben werden, 

R 19 R 20 



R 23 R 2 2 



wobei R 19 , R 20 , R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden 
sind und Ci - C4-Alkyl, C2 - C4-Alkenyl, Phenyl oder Ben- 
zyl darstellen. 

Das neue Verfahren laflt sich auch bei der Aminierung von 
mehrkernigen, mindestens einen aromatischen Ring enthal- 
tenden Verbindungen anwenden. Mit besonderem Erfolg kon- 
nen Anthrachinonverbindungen der allgemeinen Formel V 




V 



animiert werden, wobei X Halogen, -(SO2-CF3) oder -(SO2- 
C6H4-P-CH3) bedeutet, R 24 , R 25 , R 26 , r 27 , r 28 , r 29 und 
R 30 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Fluor, 



WO 99/01418 PCT/EP98/03943 



Chlor, einen gegebenenf alls substituierten Phenylrest, 
Ci-Cs-Alkyl, C3-C6-Alkenyl mit nicht terminal er C=C 
Doppelbindung, C3~C6-Alkinyl mit nicht terminaler C=C 
Dreif achbindung, einen -OR 31 Rest, worin R 3 * Wasserstoff, 
5 einen gegebenenf alls substituierten Phenylrest, einen Ci- 
C6-Alkyl-, C2~C6~Alkenyl- Oder Cg-Arylrest darstellt, 
OOOOO 

-COH, -0CR J/ , ~C0R JZ , -CR J % -CN(R J ^) 2 oder -CN bedeu- 
39 

tet, wobei R gleich oder verschieden sind und Ci - Cg- 
10 Alkyl, C2 - Cg-Alkenyl oder einen gegebenenf a 1 Is substi- 
tuierten Phenylrest bedeuten. 

Bevorzugt steht X fur Chlor, Brom oder Jod. 

15 R 24 , R 25 , R 26 , R 27 , R 28 , R 29 und R 30 sind gleich oder 
verschieden, wobei der Ci~C6-Alkylrest , der C3-Ce-Alke- 
nylrest mit nicht terminaler C=C Doppelbindung sowie der 
C3-Cg-Alkinylrest mit nicht terminaler OC Dreifachbin- 
dung jeweils geradkettig oder verzweigt, cyclisch oder 

20 acyclisch sein kann. Bevorzugt stehen R 24 , R 25 , R 26 , R 27 , 
R 28 , R 29 und R 30 fiir Wasserstoff, 
0 0 

II -in i| 

-CR J , -C-0R J , Chlor oder C = N . 

25 

Gegebenenf alls ist der Phenylring in den Resten R 24 , R 25 , 
R 26 , R 27 , R 28 , R 29 / R 30 , R 31 und R 32 substituiert und 
kann durch die Formel VI beschrieben werden, 



30 



35 




VI 
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wobei R 33 , R 34 , R 35 , R 36 und R 37 gleich oder verschieden 
sind und C± - C4-Alkyl, C2 - C4~Alkenyl, Phenyl oder Ben- 
zyl darstellen. 

5 Im erf indungsgemaflen Verfahren konnen Anun-Verbi ndungen 
der Formel VII eingesetzt werden, 

r38 

H-N ^ VTT 
10 N R 39 



wobei R J0 und R gleich oder verschieden sind und Was- 
serstoff, einen gegebenenf alls substituierten Phenylring, 
Cl-Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl mit nicht terminaler C=C 
15 Doppelbindung, C3-Cio-Alkinyl mit nicht terminaler C s C 
Dreifachbindung, B(OR 40 )2, Sn(R 40 ) 3 oder Si(R 40 ) 3 dar- 
stellen, wobei R 40 gleich oder verschieden ist und C1-C4- 
Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. 



20 Der Ci-Cio-Alkylrest, der C3~Cio-Alkenylrest mit nicht 

terminaler C=C Doppelbindung sowie der C3-C10-AJ kinylrest 

mit nicht terminaler C=C Dreif achbindung in den Resten 

R J und/oder R kann geradkettig oder verzweigt, 

cyclisch oder acylisch sein. Bevorzugt sind Ci - C6-A1- 

25 kylreste. Der Phenylring in R JO und/oder R kann sub- 

stituiert sein. In diesem Fall wird er durch die oben 

aufgefuhrte Formel II beschrieben, wobei die Reste R 8 - 
12 

R A * im Phenylring der Formel II hier bevorzugt fiir 
Methyl, Phenyl oder Benzyl stehen. 

30 

Als Amine konnen ferner auch Verbindungen der Formel VIII 
eingesetzt werden, 
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R 43 R 44 
\ / 

^ (C) "^ 4! 
H-N R* L VIII 

N (C)^ 

/ \ 

R 45 R 46 

4 1 

eingesetzt werden, wobei R Ci-Cio-Alkyl , C3-Cio-Alkenyl 
10 mit nicht terminaler C=C Doppelbindung, C3-Cio-Alkinyl 

mit nicht terminaler C=C Dreif achbindung, Sauerstoff oder 
NR 42 bedeutet, wobei R 42 fur Ci-Cio-Alkyl , C3-Cio-Alkenyl 
mit nicht terminaler C=C Doppelbindung oder C3-C10-AI- 

kinyl mit nicht terminaler CsC Dreif achbindung steht, 

43 44 45 4fi 
15 wobei R , R , R^ J und R" gleich oder verschieden sind 

und Wasserstoff , einen gegebenenf alls substituierten 
Phenylring, Ci-CiQ-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl mit nicht 
terminaler C=C Doppelbindung, C3~Cio-Alkinyl mit nicht 
terminaler C=C Dreif achbindung, B(OR 47 )2/ Sn(R 47 )3 oder 
20 Si(R 47 )3 darstellen, wobei R 47 gleich oder verschieden 
ist und Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet . 



Der Ci-Cio-Alkylrest, der C3-Cio~Alkenylrest mit nicht 
terminaler C=C Doppelbindung sowie der C3-C10-AI kinylrest 
25 mit nicht terminaler C=C Dreif achbindung in den Resten 
R 41 und/oder R 42 kann geradkettig oder verzweigt sein, 
cyclisch oder acyclisch. 

Der Ci-Cio-Alkylrest, der C3-Cio-Alkenylrest mit nicht 
30 terminaler C=C Doppelbindung sowie der C3-C10-A.I kinylrest 
mit nicht terminaler OC Dreif achbindung in den Resten 
R 43 , R 44 , R 45 und/oder R 46 kann geradkettig oder 
verzweigt, cyclisch oder acyclisch sein. Bevorzugt sind 
Ci-Cs-Alkylreste. Der Phenylring in R 43 , R 44 7 r 45 
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u-nd/oder R kann substituiert sein. In diesem Fall wird 
er durch die oben aufgefiihrte Formel IT- beschrieben, 

gin 

wobei die Reste R-R" im Phenylring der Formel II hier 
bevorzugt fiir Methyl, Phenyl oder Benzyl stehen. 

5 

Als Palladium- Verbindungen konnen Pd-acetat, Pd(dba)2, 
PdCl2, PdBr2, Pdl2 oder Pd(acac)2 eingesetzt werden, wo- 
bei (dba) fiir Bis (dibenzyliden)aceton und (acac) fiir Ace- 
tylacetonat steht. 

10 

Als organische wasserlosliche Phosphin-Liganden der Pal- 
ladium-Komplexverbindungen werden beispielsweise sulfo- 
nierte Triarylphosphine der Formel IX eingesetzt, 

15 



(S0 3 M) ni 

Ari 




in der Ar^, Ar2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und 
fiir eine Phenyl- oder Naphthylgruppe stiehen, Y\, Y2 und 
40 Y3 gleich oder verschieden sind und fiir einen geradketti- 
gen oder verzweigten Ci - C4-Alkylrest , einen C\ - C4- 
Alkoxyrest, Halogen, -CN, -NO2 , -OH, -Ozucker, wobei der 
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Zucker ein Mono- oder Disaccharid ist, oder -NR R 
48 4 9 

Rest, in dem R und R gleich oder verschieden sind und 
einen geradkettigen oder verzweigten C\ - C4-Alkylrest 
bedeuten, stehen, M fur Wasserstoff, Ammonium-, ein 
5 quaternares Ammoniumion, ein einwertiges Metal 1 oder das 
Aquivalent eines mehrwertigen Metalls stent, mi, m2 und 
m3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5 und 
nif ^2 und n3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 
0 bis 3 sind, wobei mindestens eine Zahl ni, n2 oder n3 
10 gleich oder grofler 1 ist. 

Bevorzugt wird ein Phosphin der Formel IX eingesetzt, bei 
dem Ari, Ar2 und Ar3 Phenylgruppen bedeuten, Yi, Y2 und 
Y3 fur Wasserstoff, einen Methyl-, Ethyl-, Methoxy- oder 

15 Ethoxyrest oder fiir ein Chloratom stehen, M ein Kation 

aus der Gruppe der Kationen von Natrium, Kalium, Calcium, 
Barium oder Ammonium, ein Tetramethylammonium- , 
Tetraethylammonium-, Tetrapropyl ammonium- oder Tetrabu- 
tyl ammoniumion bedeutet und mi, m2 und 1113 gleiche oder 

20 verschiedene ganze Zahlen von 0-3 sind. 

Besonders bevorzugt stehen Ari, Ar2 und Ar3 fiir eine Phe- 
nylgruppe, mi, 102 und 1113 sind gleich 0 und ni, n2 und n3 
haben den Wert 0 oder 1, wobei die Summe aus ni + n2 + n3 
25 einen Wert von 1 bis 3 annimmt und die S03M-Gruppen in m- 
Stellung stehen. : 

Die Natrium-, Kalium-, Calcium-, Barium-, Tetramethylam- 
monium- und Tetraethylammoniumsalze von ( Sul f ophenyl ) - 
30 diphenyl phosphin, Di(sulf ophenyl )phenylphosphin und 

Tri ( sul f ophenyl) phosphin eignen sich besonders gut zur 
Durchf uhrung des Verf ahrens . 

Auch sulfonierte Diphosphine der allgemeinen Formel X 
35 sind als Liganden geeignet, 
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MO3S 




X 



15 MO3S 



worin Ar' fur meta-C6H4S03M, M fiir Wasserstoff , Ammonium, 
ein einwertiges Metall oder das Aquivalent eines mehrwer- 
20 tigen Metalls und Ph fiir einen Phenylrest steht, p gleich 
oder verschieden ist und 0, 1 Oder 2 bedeuten und r 
gleich oder verschieden ist und 0 oder 1 ist. 

Bei den sulfonierten Diphosphinen der Formel X handelt es 
25 sich urn sulfonierte 2 , 2 "-Bis (diphenylphosphinomethyl ) - 
1,1-binaphthaline ( "BINAS " ) oder sulfonierte 2,2'- 
Bis(diphenylphosphino) -1, 1-binaphthaline ( "BINAP *' ) . Be- 
vorzugt ist BINAS 6, bei dem M fiir Natrium steht sowie r 
= 1 und p = 0 ist. 

30 

In den Formeln IX und X steht M bevorzugt fiir ein 
Alkali-, Erdalkali-, Blei-, Zink-, Kupfer- oder quaterna- 
res Arranoniumion der Formel N(R 50 R 51 R 52 R 53 ) + , in der R 50 , 
R^*, R^ 2 , R^ gleich oder verschieden sind und fiir einen 
35 geradkettigen oder verzweigten Ci - C4 Alkylrest stehen. 

Ferner kann auch sulfoniertes Diphenylphosphinoferrocen 
als Ligand eingesetzt werden. 

40 Es ist nicht erf orderlich, die Phosph in-Liganden der For- 
meln IX und X im Katalysatorsys tern als ei nheit. Hnhe Ver- 
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bindungen zu verwenden . Es konnen beispielswelse unter- 
schiedliche Sulf onierungsstuf en der Phosphine und/oder 
Sulf onatgemische mit verschiedenen Kationen M eingesetzt 
werden . 

Die Bildung des Phosphin-Liganden enthaltenden Palladium- 
Katalysatorsystems kann entweder in elnem der Aminierung 
vorgeschalteten Schritt oder aber in-situ wahrend der 
Aminierung erfolgen. 

Die der Aminierung vorgeschaltete Katalysatorsystem-Bil- 
dung wird bevorzugt bereits in dem Reaktionsgef aft oder 
Reaktor durchgef iihrt , in dem nachfolgend auch die Aminie- 
rung stattf indet , sie kann jedoch auch in einem separaten 
Reaktionsbehalter erfolgen. 

Bei dieser vorgeschalteten Herstellung des Palladium- 
Katalysatorsystems wird eine der zuvor genannten Palla- 
dium-Verbindungen mit einem oder mehreren der zuvor ge- 
nannten Phosphine als Komplexliganden zusammengebracht . 
Hierbei wird die Phosphinkomponente ublicherweise in 
wassriger Losung eingesetzt. Bevorzugt wird ferner ein 
organisches Losungsmittel zugegeben, das anschliefiend 
auch als Losungsmittel fiir die Aminierung verwendet wer- 
den kann. Hierbei hat sich insbesondere die Verwendung 
von Methanol bewahrt. Es kommt zur Bildung der wasserlos- 
lichen Palladium-Komplexverbindungen, die die organischen 
wasserloslichen Phosphin-Liganden enthalten. Diese Palla- 
dium-Komplexverbindungen ergeben zusammen mit uberschus- 
sigem freien Phosphin das Katalysatorsystem . Die Losung 
des Katalysatorsystems kann dann, sofern die Herstellung 
in einer separaten Vorrichtung erfolgt, in den Aminie- 
rungsreaktor uberfiihrt werden und mit den iibrigen Eduk- 
ten, d.h. der einkernigen, aromatischen Verbindung oder 
der mehrkernigen, mindestens einen aromatischen Ring ent- 
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haltenden Verbindung und dem primaren oder sekundaren 
Amin versetzt werden. 

Soil die Herstellung des Katalysatorsys tems in-situ wah- 
5 rend der Aminierungsreaktion erfolgen, so werden die oben 
beschriebenen Komponenten, d.h. die Pal ladium-Verbindung 
und die organische, wasserloslichen Phosphin-Liganden 
gleichzeitig mit den Edukten in den Aminierungsreaktor 
eingebracht . 

10 

Es hat sich bei der Bildung und Verwendung des Katalysa- 
torsystems bewahrt, Palladium und die organischen, was- 
serloslichen Phosphine nicht in stdchiometrischem Ver- 
haltnis, also entsprechend der chemischen Zusammensetzung 

15 der sich bildenden Palladium-Komplexverbindungen zu ver- 
wenden, sondern die Phosphine im Uberschufl einzusetzen. 
Hierbei betragt das molare Verhaltnis von Phosphin-Kom- 
plexligand zu Palladium (2-200) :1, bevorzugt (3-200) :1. 
Bezogen auf die einkernige, aromatische Verbindung oder 

20 die mehrkernige, mindestens einen aromatischen Ring ent- 
haltende Verbindung wird mit 0,001-25 mol-%, bevorzugt 
0,01-20 mol-% und insbesondere 0.1-5 mol-%, Palladium 
gearbeitet . 

25 Die Palladium-Komplexverbindungen konnen neben den orga- 
nischen, wasserloslichen Phosphin-Liganden auch noch wei- 
tere Liganden, wie z.B. Halogene, bevorzugt Chlor, Brom 
oder Jod, -OAc, Bis (dibenzyliden) aceton, Acetylacetonat , 
H, CO, NO, PF3, S, rc-Aromaten oder ir-Olefine enthalten. 

30 

Die Aminierung der einkernigen, aromatischen Verbindungen 
oder der mehrkernigen, mindestens einen aromatischen Ring 
enthaltenden Verbindungen mit einer Aminverbindung 
erfolgt in Gegenwart einer Base, die entweder als 
35 wassrige Losung oder in festem Zustand dem Reaktions- 
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system zugesetzt werden kann, bei einer Reakt ionstempera- 
tur von 20-160°C, bevorzugt 50-120°C Lnnerhalb einer 
Reaktionszeit von 10 min bis 170 h, bevorzugt 12-96h. 

5 Als Basen fiir die Aminierung sind beispielsweise Alkali- 
und Erdalkalihydroxide, -methanolate, -ethanolate, 
-t.butylate, -acetate, -hydrogencarbonate und -carbonate 
geeignet. Bevorzugt sind dabei Lithium-, Natrium-, Ka- 
lium-, Magnesium-, Calcium- und Bariumhydroxid , Lithium-, 
10 Natrium- und Kaliummethanolat , -ethanolat, und 

-t.butylat, Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat , Kalium- 
carbonat und Natriumacetat . Sie werden in 3-15 %iger 
waflriger Losung eingesetzt. 

15 Das Verfahren wird in Anwesenheit von Wasser durchge- 

fiihrt. Zusatzlich kann ein organisches Losungsmittel zu- 
gegen sein. Als organische Losungsmittel sind beispiels- 
weise Methanol, Ethanol , n- und i-Propanol, n-, i- und 
t.-Butanol, Tetrahydrofuran, Di-n-butylether , 2-Butanol, 

20 2-Butanon, Dimethyl formamid, Dioxan, Toluol, Xylol, 
Ethylenglykol , Diethylether , Ess igsaureethyles ter , 
Pentan, Hexan, Heptan, Oktan oder Mischungen von zwei 
oder mehreren dieser Losungsmittel geeignet. Bevorzugt 
als Mischungen aus zwei organischen Losungsmitteln sind 

25 solche aus a) Methanol oder Ethanol und b) Toluol, Xylol, 
Ethylenglykol, Di-n-butylether, Dioxan, Pentan, Hexan, 
Heptan oder Oktan. 

Wird die Aminierung in Gegenwart von Wasser und Pentan, 
30 Hexan, Heptan, Oktan, Toluol, Diethylether, Essigsaure- 
ethylester, Di-n-butylether, n-Butanol, i-Butanol, 2- 
Butanol, 2-Butanon oder Dioxan durchgef iihrt , so li,egt ein 
wassrig/organisches Zweiphasensystem vor (Fall A). Wird 
dagegen in Anwesenheit von Wasser und Methanol, Ethanol, 
35 n- oder i-Propanol, t.-Butanol, Ethylenglykol, 

Dimethylformamid oder Tetrahydrofuran gearbeitet, so 
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liegt ein homogenes Reaktionssystem vor (Fail B) . Wahrend 
des erf indungsgemaflen Verfahrens kann das Reakt ions- 
gemisch Ultraschall ausgesetzt werden, um eine bessere 
Durchmischung der Losungsmittel zu erzielen. 

5 

Am Ende der Reaktionszeit wird das Reakt ionsgemisch im 
Fall A durch einfache Phasentrennung auf getrennt . Im Fall 
B wird zunachst durch die Zugabe von Toluol, 
Diethylether, Essigsaureethylester , Di~n-buty lether oder 

10 Dioxan ein Zweiphasensystem erzeugt. Tn beiden Fallen 
kann auf diese Weise eine leichte Abtrennung des 
Katalysatorsystems von den Reaktionsprodukten sowie 
nichtumgesetzten Ausgangsstof f en erfolgen. Der Palladium- 
haltige Komplexkatalysator kann aus der waflrigen Phase 

15 zuriickgewonnen werden bzw. im Falle einer 

kontinuierlichen Reaktion in das Reaktionsgef a/5 
rezirkuliert werden. Die aminierte einkernige, 
aromatische Verbindung oder die aminierte, mindestens 
einen aromatischen Ring enthaltende Verbindung wird aus 

20 der organischen Phase isoliert. 

Das neue Verfahren eroffnet einen eleganten Syntheseweg 
zu Anthrachinonf arbstof fen, die sich durch starke Leucht- 
kraft und Lichtechtheit auszeichnen. Vorzugsweise arbei- 

25 tet man nach Fall A in einem wafirig/organischen Zweipha- 
sensystem und insbesondere mit einem Wasser/2-Butanol- 
Gem.isch. Nach dem neuen Verfahren lassen sich ebenfalls 
zweifach substituierte 1 , 5-Dianilinoanthrachinone gewin- 
nen. Bekannt ist, dai5 a-Chlof- oder a-Bromanthrachinon 

30 mit Anilin in Gegenwart von Kupfer und Kupferacetat zu 

Anilinoanthrachinon reagieren (Justus Annalen der Chemie, 
1911, Bd. 380, Seiten 317-335, J.Org.Chem. USSR/Engl . 
Transl., 1989, Seiten 1740-1744). Das neue Verfahren ge- 
stattet sowohl die Abtrennung des Reakt ionsproduktes als 

35 auch die Wiedergewinnung des Komplexkatalysators aus dem 
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Reaktionsgeinisch in einfacher Weise und vermeidet das 
Anf alien eines metallhaltigen Riickstandes. 

Beispiel 1 : 

5 Herstellung von 1- ( 4-Methylanilinopheny .1 ) - 1-ethanon (3) 




Na0 3 S 
Ar = m-S0 3 Na-Phenyl 

10 



Alle Arbeiten werden unter Schutzgas und in entgasten L6- 
sungsmitteln durchgef iihrt . 

25 mg (0.11 mmol) Pd(OAc)2, 6 ml (0.84 mmol) wafirige 
20 BINAS-6 Losung und 12.0 mL Methanol werden bei Raumtempe- 
ratur 5 min geriihrt. Dazu werden 4 00 mg (2.0 mmol) 4- 
Bromacetoptienon (1), 285 mg (2.65 mmol) N-Methylanilin 
(2) und 0.4 ml 7M NaOH-Losung (2.8 mmol) gegeben . Die Lo- 
sung wird anschlieflend auf 75°C erwarmt und 72 h bei die- 
25 ser Temperatur geriihrt. 
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Zur Aufarbeitung wird die Re-aktions losung mehrfach mit 
Diethylether ausgeschiittelt . Aus der wassrigen Phase kann 
der Katalysator zuriickgewonnen werden . Die organ ische 
5 Phase wird an Kieselgel 60 nvit Hexan, Hexan/Ess igsaure- 
ethylester im Verhaltnis 10:1 und Hexan/Essigsaureethyl- 
ester 4:1 auf getrennt . Es werden 270 mg (1.2 mmol. ) l-(4- 
Methylanilinophenyl)-l-ethanon (3) erhalten (Ausbeute 60% 
bezogen auf 4-Bromacetophenon) . Des weiteren laBt sich 
10 nicht umgesetztes N-Methylanilin (2) (108 mg; 1,0 mmol) 
zuriickerhalten . 



Die Durchfiihrung der gleichen Reaktion ergibt nach 24 h 
bei 75°C das Produkt (3) in einer Ausbeute von 48%. 

Spektroskopische Daten zu 1- ( 4-Methylani Unopheny ) -1- 
ethanon (3): 




H-NMR (300 MHz) in CDCI3 



6 (ppm) 


Multiplizitat 


Intensitat 


Zuordnung 


7.78-7.75 


m 


2 


Aromatische H 2,4 


7.37-7.32 


m 


2 


Aromatische H 9,10 


7.19-7.14 


m 


2 


Aromatische H 7,8,11 


6.89-6.69 


m 


2 


Aromatische H 1,3 


3.31 


s 


3 


CH3 12 | 


2.44 


s 


3 


CH-3 6 
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C-NMR (75 MHz) in CDCI3 



5 (ppm) 


Zuordnung 


196.27 


C 5 


152.70 


C 13 


147.30 


C 14 


130.16 


C 2 


129.84 


C 9 


127.25 


C 15 


126.05 


C 1 


125.60 


C 11 


113.64 


C 7 


40.18 


C 12 


26.02 


C 6 



5 

Massenspektrum ( EI ) 



m/z 


Relative Intensitat 


Fragment 


225 


63.64 


M + * 


210 


83.51 


M + ' - Cm (15) 


167 


12.71 


210 - CH^CO (43) 


77 


100 


C6H5 1 



10 

Beispiel 2: 



Herstellung von l-(4-Methylanilinophenyl)-l-ethanon 



15 Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas und in entgasten L6- 
sungsmitteln durchgef iihrt . 

NaTPPTS steht fur Trinatrium-3 , 3 ' , 3 "-phosphantriyl- 
tris(benzolsulfonat) . 

20 25 mg (0.11 nunol) Pd(0Ac)2, 765.0 mg (1.35 ramol) NaTPPTS 
in 5 mL Wasser und 10 mL Methanol werden fiinf Minuten bei 
Raumtemperatur geriihrt . Zu der Losung werden 398.0 mg 
(2.00 nunol) 4-Bromacetophenon, 258 mg (2.40 mmol) N~ 
Methylanilin und 269 mg (2.80 mmol) Natrium-tert . Butylat 

25 gegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschlieflend fiir 3.5 h 
zum Sieden erhitzt; Nach Abkiihlung der Losung werden 5.0 
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ml Diethylether und 1.0 ml Wasser zugegeben und die 
Etherphase abgetrennt. Die verbleibenden Kataly- 
satorlosung wird erneut mit 5.0 ml Ether extrahiert. Die 
vereinigten Etherphasen werden mit Wasser gewaschen und 
5 iiber Magnesiumsulf at getrocknet. Die Reinigung des Roh- 
produktes erfolgt mit einem Chromatotron . Erhalten werden 
183.7 mg (0.82 mmol) 1- ( 4-Methylanilinopheny 1 ) - 1-ethanon 
(41% d.Th. ) . 

10 Beispiele 3-13: 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas und in entgasten Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt . 

Die Bedeutungen der eingesetzten Halogenarene la-d sowie 
15 der cc-Halogenpyridine 5a und b und der eingesetzten Amine 

2a-c sind in der nachf olgenden Abbildung 1 aufgefiihrt. 

Aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, welches Halogenaren, bzw. 

a-Halogenpyridin und Amin sowie welches Losungsmittel und 

welche Base im jeweiligen Beispiel verwendet wurden. Auch 
20 die verwendeten Mengenangaben von Pd(OAc)2 und von BINAS- 

6 sind in Tabelle 1 angegeben. Fur alle Beispiele gilt 

daher die nachf olgende allgemeine Versuchsvorschrif t . 

x mol% Pd, bezogen auf das Halogenaren, bzw. a-Halogen- 
25 pyridin, in Form von Pd(OAc)2, y mol Aquivalente BINAS 6 
in 0,5 ml waflriger Losung und 5 ml Methanol (aufier fur 
Beispiele Nr. 9 und 11) werden fiinf Minuten bei 
Raumtemperatur geriihrt. Zu der Losung werden 2.00 mmol 
Halogenaren bzw. a-Halogenpyridin, 2.40 mmol Amin und 
30 2.80 mmol Base gegeben. Das Reaktionsgemisch wird an- 

schliefiend fur t Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkiih- 
lung der Losung werden 5 . 0 ml Diethylether und 1 . 0 ml 
Wasser zugegeben und die Etherphase abgetrennt. Die ver- 
bleibenden Katalysatorlosung wird erneut mit 5.0 ml Ether 
35 extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden mit Wasser 
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gewaschen und iiber Magnesiumsulf at getrocknet. Die 
Reinigung des Rohproduktes erfolgt cyclochromatographisch 
mit einem Chromatotron . 1- ( 4-Methylanilinophenyl ) -1- 
ethanon wird in einer Ausbeute von A % erhalten. 

5 

Tabelle 1 

in 



Bei- 
spiel 


Halogen- 

aren, 

n-Halo- 

genpyri- 

din 


Amin 


Pd(OAc) 2 
[x mol-% Pd, 
bez. auf Halo- 
genaren, a- 
Halogen- 
pyridin] 


BINAS-6 

[y mol-Aqui- 
valent. be- 
zogen auf 
Pd] 


Base 


Losungs- 
Mittel 


t 

[h] 


Aus- 
beute 
A 

[%] 


3 


1a 


2b 


2 


7 


NaOH 


MeOH,H 2 0 


15 


40 


4 


1b 


2a 


5 


7 


NaOtBu 


MeOH,H 2 0 


48 


42 


i 5 


1b 


2b 


10 


3.5 


NaOtBu 


MeOH.H 2 0 


48 


56 


6 


1c 


2b 


5 


7 


NaOtBu 


MeOH,H 2 0 


48 


51 


7 


1c 


2b 


1 


7 


NaOH 


MeOH.H 2 0 


64 


52 


8 


1c 


2c 


1 


5 


LiOH 


MeOH,H 2 0 


4 


96 


9 


1c 


2b 


5 


7 


NaOH 


H 2 0 . 


25 


36 


10 


1e 


2b 


5 


7 j 


NaOH 


MeOH,H 2 0 


80 


51 


11 


1e 


2b 


5 


7 


NaOH 


H 2 0 


80 


21 


12 


5a 


2c 


1 


5 


NaOH 


MeOH,H 2 0 


2 


28 


13 


5b 


2c 


2 


5 


NaOH 


MeOH,H 2 0 


16 


36 



\5 
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Beispiel 14a: 

Herstellung von Phenyl ( 2 -pyr idyl ) amin 

5 

Alle Arbeiten v/urden unter Schutzgas und in entgasten L6- 
sungsmitteln durchgef iihrt . 

2 mg Palladiumacetat (8.9 |.imol) lost man in 0.5 ml einer 
10 wafirigen BINAS-6-L6sung (69.5 umol) und 'einem Losungsmit- 
telgemisch aus 6 ml Wasser und 1 . 5 ml Methanol. Nach ca. 
5 min Ruhren gibt man 158 mg a-Brompyridin (1.0 mmol), 
0.12 ml Anilin (1.3 mmol) und 0.2 ml einer 7 molaren 
NaOH-Losung zu dem Reaktionsgemisch . Man lafit fiir 6 h bei 
15 80°C am Riickflu/5 kochen. Nach dem Abkiihen der 

Reaktionslosung auf Raumtemperatur fallt ein gelber 
Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen. Nach der Aufnahme des Feststoff es in 
Essigsaureethylester, Trocknen Uber Magnesiumsulf at und 
20 Abzug des Losungsmittels erhalt man 77 mg Phenyl (2- 
pyridyl)amin (0.45 mmol = 45 %). 

Beispiel 14b: 

25 Herstellung von Phenyl ( 2-pyridyl ) amin 

Es wurde wie bei Beispiel 14a gearbeitet mit der einzigen 
Ausnahme, da/3 anstelle von a-Brompyridin a-Chlorpyridin 
verwendet wurde. Man erhielt Phenyl ( 2 -pyr idyl) amin in 
V) 21%iger Ausbeute . 

Beispiele 15-21: 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas und mit entgasten 
.15 Losungsmitteln durchgef iihrt . Die Durchfuhrung der Bei- 



WO 99/01418 



23 



PCT/EP98/03943 



spiele erfolgte nach den im folgenden beschriebenen all- 
gemeinen Arbeitsvorschrif ten 2 Oder 3. Die Aufarbeitung 
des erhaltenen Reaktionsansatzes wurde nach den allgemei- 
nen Vorschriften C oder D durchgef iihrt . 

s 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t 2 (AAV2) 

In einem ausgeheizten und mit Argon belufteten Stick- 
stoffkolben wurden 2.5 mg (11.0 umol) Pd(0Ac)2 mit 0.50 
ml (70.0 j.unol) wafiriger BINAS-6-Losung, 3.00 ml Wasser 
io und 2.00 ml 2-Butanol versetzt und 5-10 min bis zur voll- 
standigen Auflosunrg des Pd(0Ac)2 geriihrt. Zu der gelben 
zweiphasigen Reaktionslosung wurden 1.0 mmol halogenier- 
tes Anthrachinon und die im folgenden angegebene Menge 
Amin gegeben. Nach Zugabe von 0.2 6 ml (1.3 mmol) einer 5 
5 molaren waflrigen Natriumhydroxidlosung wurde die Reakti- 
onsmischung fur die angegebene Zeit unter Riihren zum 
RiackfluB gekocht. 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t 3 (AAV3) 

In einem ausgeheizten und mit Argon belufteten Stick- 
stoffkolben wurden 2.5 mg (11.0 f.unol) Pd(OAc)2 mit 0.50 
ml (70.0 nmol) waBriger BINAS-6-Losung, 3.00 ml Wasser 
und 4.00 ml 2-Butanol versetzt und 5-10 min bis zur voll- 
standigen Auflosung des Pd(0Ac)2 geriihrt. Zu .der gelben 
zweiphasigen Reaktionslosung wurden 1.0 mmol halogenier- 
tes Anthrachinon und die im folgenden angegebene Menge 
Amin gegeben. Nach Zugabe von 0.26 ml (1.3 mmol) einer 5 
molaren waflrigen -Natriumhydroxidlosung wurde die Reakti- 
onsmischung fur die angegebene Zeit unter Riihren zum 
RiickfluB gekocht. 

Auf arbeitungsweise C 

Nach Erkalten der Reakt ionsmischung wurde der Festkorper 
abgetrennt und mit 10 ml Wasser gewaschen. Das Rohprodukt 
wurde nach Trocknen im Olpumpenvakuum durch Saulenchroma- 
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tographie an Silicagel 60 gereinigt-. Als Eluent diente 
Petrolether 40-60/Essigsaureethylester 5:1. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels wurde im Olpumpenvakuum getrock- 
net . 

Auf arbeitungsweise D 

Nach Erkalten der Reaktionsmischung wurde der Festkorper 
abgetrennt und mit 10 ml Wasser gewaschen. Das Rohprodukt 
wurde nach Trocknen im Olpumpenvakuum durch Saulenchroma- 
tographie an Silicagel 60 gereinigt. Als Eluent diente 
Toluol. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde im Olpum- 
penvakuum getrocknet. 

Aus der nachf olgenden Abbildung 2 ist die Bedeutung der 
eingesetzten halogenierten Anthrachinone sowie der einge- 
setzten Amine ersichtlich. 

Aus Tabelle 2 ist zu entnehmen, welches halogenierte 
Anthrachinon und welches Amin in welcher Menge verwendet 
wurde. Auch die Reaktionszeit und Reaktionstemperatur 
sind in Tabelle 2 angegeben. Ferner ist dargestellt, ob 
die Durchfiihrung der jeweiligen Beispiele nach der allge- 
meinen Arbeitsvorschrif t 2 oder 3 und die Aufarbeitung 
des Reaktionsansatzes nach der Auf arbeitungsvariante C 
oder D erfolgte. 

Beispiel 21 

Darstellung von 1 , 5-Di (m-tolu idino) anthrachinon 7h 
In einem ausgeheizten und mit Argon belli fteten Stick- 
stoffkolben wurden 2.5 mg (11.0 umol) Pd(OAc)2 mit 0.50 
ml (70.0 umol) wafiriger BINAS-6-Losung, 3.00 ml Wasser 
und 4.00 ml 2-Butanol versetzt und 5-10 min bis zur voll- 
standigen Auflosung des Pd(0Ac)2 geriihrt. Zu der gelben 
Ldsung wurden 87 mg des bei der Darstellung von l-(m- 
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Toluidino) -5-chloranthrachinon 7g entstandenen Rohproduk- 
tes und 0.06 ml {0.55 mmol) meta-Toluidin gegeben. Nach 
Zugabe von 0.13 ml (0.65 mmol) 5-molarer wafiriger Natri- 
umhydroxidldsung wurde die Reaktionsmischung fiir 12 h un- 
5 ter Riihren zum Riickflu/3 erhitzt. 

Die erkaltete Reaktionsmischung wurde 5-mal mit je 2 ml 
Toluol extrahiert und die organische Phase nach Einengung 
bis zur Trockene am Rotationsverdampf er im Olpumpenvakuum 
K) vollstandig getrocknet. Nach Saulenchromatographie an 
Silicagel 60 unter Verwendung von Toluol als Eluent und 
Einengung zur Trockene wurde tief rotes 7 h erhalten. 
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Patentanspriiche 

5 

1) Verfahren zur Aminierung von einkernigen, aromati- 
schen Verbindungen und mehrkernigen, mindestens 
einen aromatischen Ring enthaltenden Verbindungen 
durch Umsetzung von einkernigen, aromatischen 

10 Verbindungen und mehrkernigen, mindestens einen 

aromatischen Ring enthaltenden Verbindungen mit 
primaren oder sekundaren Aminverbindungen in Ge- 
genwart einer Base und eines Palladium-Komplexkata- 
lysators, dadurch gekennzeichnet , daJ3 in Gegenwart 

5 von Wasser gearbeitet wird und der Palladium-Kom- 

plexkatalysator organische, wasserlosliche Phosphin- 
Liganden im molaren Uberschufl, bezogen auf Palla- 
dium, enthalt. 

20 2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/5 als einkernige, aromatische Verbindungen Aryl- 
verbindungen der Formel I eingesetzt werden 



25 



K R 



wobei X Halogen, -{SO2-CF3) oder -(SO2-C6H4-P-CH3) 
bedeutet, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder ver- 
schieden sind und Wasserstoff, Fluor, einen gegebe- 
nenfalls substituierten Phenylrest, Ci-Ce-Alkyl, C3- 
Cs-Alkenyl mit nicht terminaler C=C Doppelbindung, 
C3-C6-Alkinyl mit nicht terminaler CsC Dreifachbin- 
dung, einen -OR 6 Rest, worin R 6 Wasserstoff , einen 
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gegebenenf alls substituierten Phenyl rest, Rinen C]- 

Cg-Alkyl-, C2-C6-Alkenyl- Oder Cfi-Arylrest 

darstellt , 

0 OOOO 
II H 7 « 7 » 7 « 7 

5 -COH, -OCR , -COR, -CR', -CN( R ) 2 oder -CN bedeu- 

tet, wobei R 7 gleich oder verschieden sind und Ci - 

C6-Alkyl, C2 - C6-Alkenyl, oder einen gegebenenf al Is 

substituierten Phenylrest bedeuten . 

10 3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
dai3 der Phenylring in den Resten R 1 , R 2 , R 3 , r 4 , 
R^, R^ und R 7 substituiert ist und durch die Forme 1 
II beschrieben wird, 

15 R 8 R 9 



20 



R 12 R 11 



10 II 



wobei R 8 , R 9 ,R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschie- 
25 den sind und Ci - C^Alkyl, C2 - C4-Alkeny.l, Phenyl 

oder Benzyl darstellen. 

4) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl als einkernige, aromatische Verbindungen Pyri- 
30 dinverbindungen der allgemeinen Forme I ITT einge- 

setzt werden 



35 



40 



R 14 v . R 13 



Rl5 YJ~ 



TIT 
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30 



wobei X Halogen, -(SO2-CF3) oder - ( SO2-C6H4-P-CH3 ) 
bedeutet, R 13 , R 14 , R 15 und R 16 gleich oder verschie- 
5 den sind und Wasserstof f , Fluor, einen gegebenenf alls 

substituierten Phenylrest, Ci-C6-Alkyl, C3-C6-Alkenyl 
mit nicht terminaler C=C Doppelbindung, C3~C6-Alkinyl 

mit nicht terminaler C=C Dreif achbindung, einen -OR 17 
17 

Rest, worin R x ' Wasserstof f, einen gegebenenf alls 

10 substituierten Phenylrest, einen Ci-Cg-Alkyl- , C2-C6- 

Alkenyl- oder Cg-Arylrest darstellt, 

0 0 Q 0 0 

-COH, -OCR , -C0R i0 , -CR iy , -CN(R 18 ) 2 oder -CN be- 
18 

deutet, wobei R gleich oder verschieden sind und Ci 
15 - C6-Alkyl, C2 - Cg-Alkenyl oder einen gegebenenf alls 

substituierten Phenylrest bedeuten . 

5) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 

dafi der Phenylring in den Resten R 13 , R 14 , r 15 , r 16 , 
17 1 fl 

20 R und R substituiert ist und durch die Formel IV 

beschrieben wird 



25 




IV 



wobei R 19 , R 20 , R 21 , R 22 und R 23 gleich oder ver- 
schieden sind und C\ - C4~Alkyl, C2 - C4-Alkenyl, 
Phenyl oder Benzyl darstellen. 



6) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als mehrkernige, mindestens einen aromat ischen 
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10 



15 



20 



30 



Ring enthaltende Verbindungen Anthrachi nonvfirbindun- 
gen der allgemeinen Formel V eingeser.7t werripm 




wobei X Halogen, -(SO2-CF3) oder - ( SO2-C6H4-P-CH3 ) 
bedeutet, R 24 , R 25 , R 2 <\ R 27 # R 28 f R 29 und R 30 gleich 

Oder verschieden sind und Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
einen gegebenenf alls substituierten Phenylrest, Ci~ 
C6-Alkyl, C3-C6-Alkenyl mit nicht terminaler C=C 
Doppelbindung, C3-C6-Alkinyl mit nicht terminaler C=C 
Dreifachbindung, einen -OR 31 Rest, worin R 31 
Wasserstoff, einen gegebenenf alls substituierten 
Phenylrest, einen Ci-C6-Alkyl-, 
25 C2-C6-Alkenyl- oder Cg-Arylrest darstellt, 

0 0 0 0 0 

-C0H, -0CR J % -C0R J % -CR J % -CN(R 32 ) 2 oder -CN.be-'-' 
deutet, wobei R J gleich oder verschieden sind und Ci 
- C6-Alkyl, C2 - Cs-Alkenyl oder einen gegebenenf alls 
substituierten Phenylrest bedeuten . 



7) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dafl der Phenylring in den Resten R 24 , R 25 , R 26 , R 27 , 
R 28 , R 29 , R 30 , R 31 und R 32 substituiert 1st und durch 
35 die Formel VI beschrieben wird, 
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R 33 R 34 
R 37 R 36 



R 35 VI 



10 wobei R 33 , R 34 , R 35 , R 36 und R 37 gleich oder ver- 

schieden sind und Ci - C4-Alkyl, - C4-A I kenyl , 
Phenyl oder Benzyl darstellen. 

8) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich.net, 
15 dafl Amin-Verbindungen der Formel VTI eingesetzt wer- 

den, 

p38 

H-N VTT 
20 ^R 3 ? 



wobei R JO und R gleich oder verschieden sind und 
Wasserstof f , einen gegebenenfalls substituierten 
Phenylring, Ci-Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl mit nicht 
25 terminaler C=C Doppelbindung, C3-Cio-Alkinyl mit 

nicht terminaler C=C Dreif achbindung, B(OR 40 )2/ 
Sn(R 40 ) 3 oder Si(R 40 ) 3 darstellen, wobei R 40 gleich 
oder verschieden ist und Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeutet. 

30 

9) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daft als Amine Verbindungen der Formel VTTT eingesetzt 
werden, 



35 
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R 43 R 

\ / 

(C) 



44 



H-N 



,41 



N 



(C) 
/ \ 



>45 



,46 



viii 



10 wobei R 41 Ci-Cio-Alkyl, C3-Cio-Alkenyl mit nicht 

terminaler C=G Doppelbindung, C3-Cio-Alkinyl mit 
nicht terminaler C=C Dreif achbindung, Sauerstoff 
oder NR 42 bedeutet, wobei R 42 fiir Ci-Cio-Alkyl, C3- 
Cio-Alkenyl mit nicht terminaler C=C Doppelbindung 

15 Oder C3-Cio-Alkinyl mit nicht terminaler C=C Drei- 

f achbindung steht, wobei R 43 , R 44 , R 45 und R 46 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, einen 
gegebenenfalls substituierten Phenylring, C1-C10- 
Alkyl, C3-Cio-Alkenyl mit nicht terminaler C=C 
20 Doppelbindung, C3-Cio-Alkinyl mit nicht terminaler 

CsC Dreifachbindung, B(OR 47 )2, Sn(R 47 )3 oder 
Si(R 47 )3 darstellen, wobei R 47 gleich oder 
verschieden ist und Ci~C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 



25 



bedeutet . 

10) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl als Palladium- Verbindungen Pd-acetat, Pd(dba)2, 
PdCl2, PdBr2, Pdl2 oder Pd(acac)2 eingesetzt werden. 

30 11) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dafi als organische, wasserlosliche Phosphi n-Liganden 
des Palladium-Komplexkatalysators sulfonierte Tri- 
arylphosphine der Formel IX eingesetzt werden, 
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34 



(S0 3 M) ni 



10 



15 




Ari 



Ar2 



Ar 3 



(Yl) mi 
(S0 3 M) n . 



(Y 2 )m 2 
(S0 3 M) n , 



IX 



(Y 3 ) 



in der Ari, Ar2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind 
und fur eine Phenyl- oder Naphthylgruppe stehen, Yi, 
Y2 und Y 3 gleich oder verschieden sind und fur einen 
geradkettigen oder verzweigten C\ - C4-Alkylrest , 
einen Ci - C4-Alkoxyrest , Halogen, -CN, -NO2, -OH, - 
Ozucker, wobei der Zucker ein Mono- oder Disaccharid 
ist, oder -NR 48 R 49 Rest, in dem R 48 und R 49 gleich 
oder verschieden sind und einen geradkettigen oder 
verzweigten Cj. - C4~Alkylrest bedeuten, stehen, M 
fiir Wasserstoff, Ammonium-, ein quaternares Ammoni- 
umion, ein einwertiges Metall oder das Equivalent 
eines mehrwertigen Metalls steht, mi, m2 und m 3 
gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5 
und ni, n2 und n 3 gleiche oder verschiedene ganze 
Zahlen von 0 bis 3 sind, wobei mindestens eine Zahl 
ni, n2 oder n 3 gleich oder groBer 1 ist, 
oder als organische, wasserlosliche Phosphin-Ligan- 
den des Palladium-Komplexkatalysators sulfonierte 
Diphosphine der allgemeinen Formel X eingesetzt wer- 
den, 



40 
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MO3S 



10 



15 



20 



30 




(CH 2 ) r - PAr'2-p Ph p 
(CH 2 ) r - PAr'2-p Php 



MO3S 

worin Ar' fiir meta-Ce^SC^M, M fiir Wasserstoff, 
Ammonium, ein quaternares Ammoniumion, ein einwerti- 
ges Metall oder das Aquivalent eines mehrwert igen 
Metalls und Ph fiir einen Phenylrest steht, p gleich 
oder verschieden ist und 0, 1 oder 2 bedeuten und r 
gleich oder verschieden ist und 0 oder 1 ist. 

12) Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , 

25 dafl in den Formeln IX und X M fiir ein Alkali-, ins- 

besondere Natrium, Erdalkali-, Blei-, Zink-, Kupfer- 

oder quaternares Ammoniumion der Formel 
N(R 50 R 51 R 52 R 53 )+ steht/ wobe . R 50 ^51, R 52 f R 53 

.gleich oder verschieden sind und fur einen geradket- 
tigen oder verzweigten Ci - C4 Alkylrest stehen. 



13) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dai3 das molare Verhaltnis von organischem, wasser- 
ldslichem Phosphin zu Palladium (2-200) : I, insbe- 

35 sondere (3-200) : 1 betragt, 0.001 - 25 mol-%, be- 

vorzugt 0.01 - 20 mol-% und insbesondere 0.1-5 mol-% 
Palladium, bezogen auf die einkernige, aromatische 
Verbindung oder die mehrkernige, mindestens einen 
aromatischen Ring enthaltende Verbindung, verwendet 

40 werden und bei einer Reaktionstemperatur von 20- 

160°C, bevorzugt 50 - 120°C und einer Reakt ionszeit 
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von 10 min bis 170 h, bevorzugt 12 - 96h gearbeitet 
wird. 



14) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
5 daJ3 zusatzlich als organisches Losungsmi ttel Metha- 

nol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, i- und t.-Buta- 
nol, Tetrahydrofuran, Di-n-butylether , 2-Butanol,. 2- 
Butanon, Dimethyl formamid, Diethylether , 
Essigsaureethylester, Dioxan, Toluol, Xylol, 
10 Ethylenglykol, Pentan, Hexan, Heptan, Olctan oder 

Mischungen von zwei oder mehreren dieser Losungsmit- 
tel zugegen sind. 
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